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吸着原子がJ[i:o=)様な移動性を持つと云ふ考 へは衄に屡 々吸iの 理論或は觸媒反應の理論に取
入れ られてゐる.例へば吸着相の状態式 としてvander15'aals式に似た ものが よく用ひられ





然らば實際に吸着原子の表面移動に關 する實驗的資料 としてはどう云ふ ものが どれだけある
か,又 それ らの資料からどう云ふ結論が引出され るか,L15の點に就き以下簡單に御紹介 して
みたい.
吸着 原 子 の表面 移勳 をTす 實驗 的 事實
1.固體の内部表面に於ける移動現象
種kの 氣皚或は蒸氣が固軆丙部へ吸牧 された.り,或は或る厚さの固艘を通過 しYc4する現象
はよ く知 られてゐる.此 の揚合固體表面fL一度吸着された氣體或は蒸氣が更に内部へ侵入する ・
もの.と考へるならば,之 は確に吸hL5t子の移動性を示す現象である.之 には併 し二通 りの種類




僧て最 も完全な結晶に於て もその表面には多 くの象裂が存在する事はSmekal,7.wick}',Len-
Hard-Jones等に依つて明かである 昇,.從つて通常我hijaf(扱ふ固體の表面には無數の紬隙が 口







素の吸牧を研究したが,比 較的低濃であるか ら矢張 り細隙擯散であるとした5,.又Sleacie等
●
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のM'IAIがアル カリ原子の内部への溶解 にある事 を確 めて.ゐるが,之は恐らく細隙擴散であらう.
此の方面の研究で興味が あるのは所謂 三`【holia峰t叩gs【eα"の活性化機檮である.タングステン
にrリ アを.焜じて固溶體 を造 らせ,之 を適當に熱處理するとr>〉アが分解 して生じた トリウム
が内部から表面へ据散 して クングステン上 に トリウムの被膜 を生 じ,その竃子tdcN!能力を著.し
く高める.その場合 トリウ厶はタングステンの結晶絡子内を擴散するものと最初考へられてゐ
たがYf,Clausingｰjに依 リタングステンの單結晶を以て表面を覆ふ時は活性化が行はれぬ事が
見出 され,rリ ウムはタングステ ンの結晶粒子の界面を擴散するものと考へられる.ILつた1.,
11・固饐の外部表面.に於ける移動現象
内部表面に於ける移動は假 に上逹の如き細隙YI'll散と格子擴散との紛は しさ.を除き1Ufcとして
も單に撰 散の機構としでその存在が推定せ られる.に過ぎ赴い。之に反 して外部表面に於ける移
動現齪は移動現象その ものを直接觀測 し得る黙に於て逼かに明瞭であり確實である.
i.結1.ll1の成長及淌挑に關する買驗11】;Vo】mer及Esにr【halln1=,は.水銀の蒸氣が凝結 して結
晶が威長する速度を詳細に觀測 した嚇 方向.に依っセ結晶の成長逑度に著 しV・差がある事を認.
めた.氣 相から4{i位時間に供給され る水銀原子の數はその簾及温度に依つて計算出來る.わけで
あるが.測 定の糖果或る方向に於ては買に此の計算値a〕1000倍の成長速度を示 したのである..
此の原因を種 々吟味 した結果,氣 相から結晶面へ衝突.した水銀瞭子が先づ結晶表面へ吸着され
之が更に表画i上を移動して一つの方向に成長する爲である事がわかつた,之に引被いてVolmer
及その弛の人 々は種 々の物質に就いて 同様な表面移動を觀察 した.Volmer及Adhikad1零3は
過冷却せるベ ンゾフエ ノンの液滴か ら結晶が成反する場 合に吸着分子が結晶表面を移動 して結
晶の尖端に逹 し漸次針欺結畠 を成長せ しめる.事を認めた.又 反對薈ζベンゾフエ ノンの結晶の或
る一部に水銀 を迚纏滴下 して漸次結晶 を洗ひ取つでゆ くと,直接水銀には觸れない結晶尖端部
が消耗されて來る事が認められた,AIL水鋲滴を直接結晶に滴下しな くて ら,硝子板上に縁を
少 し殘 してペンゾフエ ノンの績晶を造 り,水銀滴はその硝子の端部izのみ觸れる轢にして賓驗
を行つて も矢張 り結晶の慮 さが蒸發で失はれ るよりも數 催早く減少した.是 等はいつれ も吸着
原子の移動に依つてのみ設明し得 る事柄である..Mol!珊は同樣な實験を無水フタール臨 ク
マリン,ヂ フエ昌ル メタン等の物質に款いて行ひ此等の物質の表面移動を立識 した.
一方斯かる吸着原子の移動は原子線の實駿の方からも確められた.Tstermnnnt6jは銀の蒸氣
の原子線 を石英縦上に凝結 させ不均 して單分子暦よ1)も薄い層 を造 り之を限外顯 微鏡で調べた
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が明ILされ,此 の方両の研究が盛になるに拌 ひ吸着原子の表面移動現象 も電子放aiと關聯 して
研究される1こi昼つた.殊 に後述の如 く.移動現象に關する.定量的な事柄は既の方法に依るのが現
在最 も竊確と思はn:る。依つて以下此の方面からの研究に就 いて稍々詳細に逑ぺる事にする.
2・熱 イオン現象に闘する實驗;Seeker等は タングステンの表 面に種RiのPルカリ及アルカ
リ士金屬等の吸着膜 を造 り,その表面か らめ熱電子電流を測定する事に依つて巧みIz吸着原子
の移動を實證 した19)その裝置の要領は第一圖の如 きもc






cD .定 する隷 依 殖 ちlzgiグ。テ吐 の吸襯 鯛 萄
第 一 圃 が禺來る.廛で熱電子電流 を測定する擬耀膃 度に於ては
欝 禦3撫.,編 繊 塒 醐 坏 變であ・事… 吸飆 ・は何等






裏側へはBaが 供給 されない からADは 躅の様に殆.ど.




























か ら沮度xr1000。Kに上げる寥に依 り吸着」せるBaの 原子が表側から
裏側へ移動して爾面共に均等な濃度になつた事がわかる。Becker等は
同檬な方法で上記の おa以外にCs.黝,Tb2⇒,OL9,,P亀渇 等がWの 表
mllc於て移動する事を確NjfC・
一方Lingmu'vは.Bsckerの方法.とは稍々異なる方法 でタングステ
ン上のセシ.ウ2.に就 き同様 な移動を.調べた 蹴 裝 置の概要は第三iiiの
如きものであって,先づ容器の硝子壁の温度fL依り調節せ られるCs..の
蒸氣隧 とLVO.)織條の雌 とを適當に加減 してW上 に任意量のCsを
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吸着せしめる・Csがどれだけ吸着 され たかと云ふ事は¥Vの 繊峰を憩に灼靆.すると.C5は全
部Cs*と なつて蒸發するか ら陰極に流 れる電流を彈動電流計で測定.し,その値か.ら計算する
事が出來 る.今外側の極 を三儷とも.十Q電位に保 ち,¥Y上に或る濃度のCs:を吸着せ.しめ戸:
然 る後液Y氣 で容器を冷 却 して氣相のCsを 除き去 る.此の時W繊 條の温度は.Cs原子め
蒸發を殆 ど無靦 し得 る様な温度T1に ある.ものとす るK於 て中央の圓筒極だけその電位'
.を一に變 へる.とW繊 條の中央部の.CsはCs+と して.蒸發 し,fns雨端ρ極に厨す.る部分
からも少量蒸發する.そ の楊合の電流 と時聞の積分か らW繊 條の どれだけめ長 さが..Cs.を失
つたかと.云ふ事 を計算出來 る.次 に今度ぱ三つb圓筒極を全部 十 の電位に保ち,W.繊條の温.
度をよ.り高い温度.T2に上げ,c,時間その温度に保っ.(T.>T,であ.るが,.t.時聞内ではCs
の巾性原子としての蒸發は徇無視 し得る程度 で診る)・然る後三つの極 を塗蔀一り電位 と.レ,W
繊條.を熱 して得られる陽電流を測定すうと,先 に中央部のWか らはCsを 全部除いてあるに.




し,W繊 條の温度を1000。Ii附近の一定温度1こ保づ噸 まW上 のCSガ膿 慶髯異にする二相
に別れて存在する事が認められた.濃 度の大なる相(a一相)か らはcsが 中性原子と..して綿 え
す蒸發 し,.濃度の小なる相(β一相)か らはCs'が蒸發する.a一相 と β一相 との間にば萌瞭な境
界線示存在する.雨相が共存するの【ζ一つゐ漁鐔に對 しては或 る特定ρ鞠 匯の揚合に限 り,
温度若しくは歴が少しで も變 ると兩相め境界線が どちらかへ移動 して途 に單一相とftる・靴の
現救 を研究 した結果,.兩相の共存状態に於ては蒸氣相からcsがW.の 表面に供給 され.る.逹度,.
4一及 β一相からr.5及CS+が蒸發 ずる逑度,W上 に於て濃度大なるR一相から濃度小訟る岳
相へCS.が鋤 する速欝 がすべ下輔 維1⑰ る事が明かになうた
タ.ングステン上のセ.シウムが移動性を持つ事に就てはLangmuirK依り筒他の方商からも注
意が喚起.された.そ れはCsの 蒸氣がW上 に吸着 する場合に,Wの 表面がCsに 依つて飽.
和に近い程度迄瞿はれて も,徇絶えす表両に衝突するCsの 殆 と全部が吸着され ると云ふ事實
である.此 の事實からL跚gm曲 は{L吸 着.してゐるCsの 上へ衝突 した('s.は非常に移動性
に富む第二贋を造 り,その移動性に依 り直ちに第→層の室虚を充す ものと.考へてゐる.彼は尚:
.クングステン上の酸素た就て も同様な考察を行つてゐる.
次に.thoriatedtungstenの活性化機繕に就てほ誑に述べた逾 りThボW6結 晶粒子間¢)縦
隙を撰散して表面KJ1る事が明かにされたが,實際に得 られ る 職 の鞐際が全 く均ヅな舜度の
もめである事か ら考 へ.る.と内部表面を移動 して出て來たThは 直 ちsz面 上 を移動.して
全 く均一な濃度の被膜を造るものと思は.れ.る1。,斗r.
3.光電效果に關聯せる實験;上 蓮の熱 イオ.ン現象に於 てぽ専 ルギーρ源泉力Tあ る爲
に當然共處に温度の制限があるが,光 電效果に於rは.必要な土ネルギ.一は別に外部力、ら光のエ
ネnギ 戸ξして與へるのであるから先づ任意φ温度に於て實駿 を行ふ事がNS來る 從って吸着
原子が どの樣な低沮度迄移動性を示すかと云ふ事等を調べるには光電效果.を利.用す る方が便利
餐 術最近京都帝國大學無機化學教室に於て佐. 木々教授及小寺學士は カリウムを吸着せ しめ.たタ.ゾグ.ズテ.シ
ρ熱葷子放田能の研聟から吸着.カリウムの表面移黝を明かに認められたとの穣でφる・
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こでHの 供給 を断つて温度を 一180。Cから23。Cに急
激に上げると吸着 した.Hは そのtiLttSて來 ないが光電流'
は突如塘大 し先に常温の實驗に於て得 られ允 最大値 に逹
した・・濫度を再び 一180。Cに下げて{L1.1の俳給を績











なるのは丁度此の點で電子放幽に都合 のよいK:一H-hなる被膜が斟來 る爲 であつて,之 以上
にH.を吸着せ しめると被膜の樫醴 がK-H-K-Hとな り再び電子放出が嚢へると考へられる.
一180。Cに於ては吸着水素は殆 ど移動性を失登最初 からカリウムの表面上に排列するから常温
の場合の112の僚和量を示 し,光電流 も膜の構造がK-Hで あるから増大 しない*.併しなが
ら之を.一度常温に熱するとHが 移動性 を囘復して表面のK瞭 子の下側へ排列し,K-H-Kな
る被膜を生するか ら弐電流はw激1ζ塘大する。次に一180。Cに於て更に同量の11が吸layされ,
それ と共に光蹴流が匹ぴ減少するのは常沮の實駒から考へて極めて當然の結果であ3.一11?。C
管 ヵ リウ ムがホ 索 に依 .り」俘感 され て撰 据 的 光 電敷 果 を.示ナ ρ.は.よ.く.知られ た察 實 で あ るが,そ の描 合純 梓
な ヵ リウム の水 素 化 物 その もの ば却 つ て光電 的 忙木 活 性 で あ つ.て,そ の.1=に徽 燈 の カ リ.ウム原 子 の暦 .を
遣.るnyに始 め て蔚 しい撰 揮 的 光電 效 果 を皐 ナ.る塞 が 箕 驗 的 に確 め らttてa,る・euち柵 感 作川 はK-Hな
る被 膜 に依 つ ては 興 へ られ ず,K-1t-K.なる構 造 ρ.時に輿 べ:ら.オしる.C臥mpbd=及Fowl廓は 斯 か る被 膜
の.構適 か ら一 般 の跳 犀 光耀 效 果 を諭 じた. .
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の如 き中聞の沮度ではHに 依るa初 の飽和の後温度を上げな くて も徐々にH原 子の移動が
起る矯に光輩流の綾漫離墳大が認められるのであ.る.
上述の設明では吸清した水素が表面の カリウ.ム僚子の下側へ排列 した ものと考へたが,考5
方に依つてはカリウム原子が表面移動を行つて水素化カリウムの被膜の上へ吸着されたも.めと
も言へる.そ の黜は餘 り明瞭ではな.いが敦れにして も吸着原子の移動性を示す材料として興味
があるもの.と.思はれ る.
カリウムは上邇の如 く水素に依 り檜感作用を受けて撲擦的光電效果を示すばか りでなく,酸
K依つても大髏同樣な影響を受ける瓢,・通常金馬の仕事函數に對ナる水素及酸素の影響は相
屎す.る掲合が多いが、ゐ リウムに對 しては水素.も.酸素 も電氣的陰性 と考へ ら解るめであるか.ら.
撰揮的光電效果が金屬の表面に電氣的陰性の吸着居が存在しその上に更に電氣的陽逢の吸着暦
が存在する時現れると云ふ(;ampGellの詮に徐ふならば,酸 素の揚合に於て も吸着原子の移動











A=ア ル カ リ。イ7トンの&)U【㏄・
B;徑3㎜ の小孔 を持 つ 陰 搦






果が現れた ものと思はれ る.更に酸素を供給 して光電流






worthに依つて行はれた 軌 御 ま毟づ第六隅の如 き方法
でタンyxテ ・の リボンの中郷 に捌 ウ.域 はナ ゆ
ウムを鰹 歌に吸着せ しめ,そ の部分の光電效果 を調ぺ









に取 ると表面へ供給 されたNaの 緯量が大體1017.aloms
cm→tLす ると減嚢が止 まnその代 り今度は第八圏の
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ナ トリウムを吸着せ しめその光電效果 を研究した處,光 電流が同 ヒ様に時間的に減衰する事を
認 めた.減 襄の程度は吸蔚量が少い程著 しいがlBosworthの實驗と異なつて減嚢が遙に速か
に停止fiる事から考へて,此 のoの 減衰は細隙内への擯散に基 くものではな く,Naがni
の外部表面上を移動して處 々{L大きな粒子を形成する猛であ.らうと結論 し允・
最後に内鄰裴面に於ける移動と外部表面に於ける移動との關係に就て一言述ぺたい.外 部表




又は分子が供給 される確率は非'aft小さいから,ど うして も外部表面に一度吸宥した原子が外
部表面上を移動 して細隙の入 口に達 し漸次内部昏移動 してゆ くものと考へなければならない6
更に又内黻 面への移動が観測される時に外部が眞室に保たれてゐる様な場合には氣相からの
直接の供給が絶無であるから,必然的rz外部表面上の吸着原子の移動が歸納されるわけである・・
此の様にして内部表面 に於 け.る移動は全 く外部表面上の移動に連績した現象とxへ る事がN1來
る.皀卩ち兩者の閤には本質的な區別は考 へられなV・.實際に兩種類の移動を明瞭に觀察し得た ・
前記.BoswoRhOの實験結果に就て見て も,内部と外部の移動逑度は後蓮の如 く全 く同様な定
量的關係を示 し,且つ又移動速度ρ濃度係数から得 られる移動の活性化エネルギ冖も殆ど同一
の 値を示 して:ゐる.事は上記の見解 を裏書 きする.ものとdへ や.う.(第四表參照〉又Ridealと
W…lkins4,は前逋の如 く鍋の酸化逑度を測定したが,そ の 揚合活性な銅程陛界壓(酸 化速度が
dx/d[≒∀xな る闘係から外れ始bる 數の酸素壓)が大きくなる事から,擴散の機拵として酸化
膜の外蔀表面に吸着せる酸素が表面上を移動して細隙の入qIZ逹し順次内部表面へ移動してゆ
く.もめ と結論 した.而.もその揚合の内部及外部に於 ける移動の活性化Sネ ～レギーが略々相等.し
い事が.Ridealに依って指摘 されてゐる111(第四表參照)・
移 動逹 度 及び移動1こ要 す る仕 事
以_r_の 實驗的資料に就 き極めて定性的に逑べたが,.兎に角之に依つて吸擶瞭子の表面移
動が全 く一般的な現象である事が明かにされたものと信ずる・然らば次1ζ來る問題は表面移動
が嫡 なる機構の下に行はれ るか,移 動の速 さ.は吸着原子の濃度或は温度に如何に關係するか
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面 に就 き(o!r)dsとな る・一度走 り出 した 吸着原子は 平均Kな る距f進 む もの とす れぽ.f
な る距離 を走 るiはe一.nで あるか ら,表 面上の 一戮 を座標 の原點 に取 り原殿iこ於 ける吸茄
原子の濃度 をcoと し,濃 度の勾配はXの 方向にのみあ る もの とすれ ば,原 點 に於 てxiz垂
直 な方向の長 さdyを 越Rて 移動す る吸着原子の數は
IoiaT:(Cp+塞一 θ)♂"c鵠1㌦・Bdr・1・
となる.之 を積分すれば單位の長 さを越zて 移動する吸着原子の鼓としY
Lennard・Jones鋤は固照の表面に於てはそ0)原子的構造に相應
して吸Ui子 に對する位置出ネルギ.一が遇期的に變動する事を指
摘 した.例 へば正方形め結晶格子か ら域る金屬表面は第九鬮の如
く表はされ,山 と谷とを縫つて連績 した等高線がas來る.吸着原




cな る表面に於て單位時聞に走 り出す吸着原子の数はdsな る表
碁 塞(恥
を得 る.走 り出 した原子 が總て同 一距離1'を 走 る もの とすれ ば(2a)は
11"ac(26)
4r∂x
とな る・敦れ に して も之は結 局Fickの扱1散の法則izq}なら.ない.
Langmuir黝も次の様な模型を考へて大盟同樣な結論に到逮 してゐる・即ちiタ ングス.テン
の如 き金墨の表面 を第十闥の如 く各格子原子を中心とする正方




満た され るもの.とすれば,各細胞の一邊の長 さaはa?=7/c,.に
依O興 へ られ る.今吸着原子が一つの細胞に醗左する平均生命
をzと す れば,周園の四細胞の 中或る特定の細胞へ跳び移る
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す)であ り,内舗に於ては零 と.見る.事が出來 る.か.ら,此の條件の下で(4)式の解を求めると次式
を得.る
・一・・(・一・!/・ll・噌 ・・)・ 一・ノ(2価)




と准.る.帥ち瘴融¢)馴期に於ては上式に依つて,一 定温度及壓に於て π1/rは¢oに比例 し,
.又`定温度に於てn/,■1とeoとの比は一定でなければな.らぬが,測 定結果は全.ぐ此の要求.と
一・■致 し衆.War4は更に簡單な摸型を假定 して(4)式の一艨解を求め,そ れが擴蛍め柳期のみ
な らす全通程比亙つてよく測定値を論明 レ得る事を示.した'Steacie及Jehnson'tO)は銀 に對す
る酸素.の溶解速度を測定.してゐるが,Wardに依れば彼等の測定結果 も全 く同様に取扱つて設
明する事が出來る.
Bqsworlhは前逑ρ如 くタングステ.ンの表面に吸着せ るナルカ リ原子が繍隙内へ撮散ず.る事
を認 めたが;乏 の速 さは.Fickの法則に依 りよく表す享が出來teel.即ち此の揚合(4).式の解
を求めると近似的に次式を得.る.
c=d。(。D・)㌔μ{一、・f{4D・〕}
Coは最初の吸着濃度である.時 刻 ピに於けるク陪醸 面上の濃度は上式に方憂て 竃=0と置いて
ヒヒ
c」c。(πDt)'
とな るが,Bos"'orthめ實験 ではt=oの 錨が 不明瞭なので虞の時刻 をt+t'nとし,一ヒ式を二 乘
すれ ば
c≒c。!{π1)(ヒ+t。}}『1
と:なる㎏測 定結果 に就 き此 の ¢:と1/tとの直線醐 係 を調 べた處 大罐滿足すべ き結.果が得 ら.れ
.た・
此 ¢)様に.(4)‡の關係が定量的に六體滿足される楊合 もあるが,一 方に於て然らざる掲合 も
.屡々.見.萬されてゐる.Frank7J.は前 述の如 く酸化タングス.テンの表面に吸着せ し.めたセシウム
が細隙擴散k二よi).吸收される遠度を測定 したが,その結果は(4)式とは一致 しなかつte,
寒Beck6・.眩曩に述べた通.り.,熱イ.オン電流の變化か らタングステン上の吸着原子の移動を





せ しめ.た揚含に就きリボンの表側の熱 イオン電流の時間的變化を示 した も.のであるが(第 二.圖
參照>i⑤ 式か ら.計算 した理論曲線 と實溯値とほかな り相異 してゐる.(理論曲線はP黝 に於
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量ではな く,濃 度が減 少す る と.共にDの 大 きさも減 少
'螂 .す る事がわかる.同 梯 な現象は.タング ステ ン上の白金に
一爾 就て も認め られ た 黝.
第+一 団 更に吐 の現 象はLangmuirに依つて も認 められ た=,
i三光嚇i… 最大光魁 第三 鬪の買驗 に於 て タングステ ン繊 條の 中央部への移動
が起 らない前の雨端部 に於 ける最 初の セシウムの濃度 をc。とす れば,一 定温度 に於て もDの
埴はCoと 共に次の様 に變 化 した.即 ち812。Kの實験 に於てc。 が1.74×10コ3atoms.cm-sな.
る時Dは1.4x10一'cm=:sec'となn,c。.カ.:2.73x10"に培 加 する とDも3.4×.10-5と」曾:.
大 した.又967。Kに 於 てはco弓7.3x10"に對 してD=6x10　喝を得たが,.co=2.73×10"bJ
揚 合の1)の 涯度係數 か ら96T。KのDを 算 出す る.と1.1x10一'とな7.測 定攸 と一致 しf2N..
｢aち敦れ の場 合 もDばCoの 増 加と共 に大 き くな る事が わか る.
Bosaor[hは此 の問題 を更 に詳細 に研 究 しだ,.彼 はpalの如 くタ.ング ステ ン上の アル カ リ原
子が タングステ ンの 内部表 面へ移動 す る時の 迚 さが大ilE!(4>式に依b表 され る事 を見isが,内
縅 醂 鞄 和 され て外部表 面上 にア'・力 順 子が擯 がる揚 合蹴 き詳細 ζ調 べてみると 實際.
の移動逑 度が決 して簡 單なNickの 法則に依v明 し得 ない事 を見 出 した.彼 のflつた方法は
先づ(4)式が成立す る もの と して之 を變 形す.ると.
C=Ca十Dt〆c。十(D2Lヲ2)厂弔Co十……十(D匸・Inln〕厂黔ICo十……
とな る.此 處 にCoは 【=0に 於 けるdr,9を 意味 す る.第 八圖 の如 く適 當に二默a,bを 鐸
ぴ,此 の二:點間の ア ルカ リ原子の栂 量の時 聞tiz於 ける變 化 を求 めると
1(・一Ca)・・一D・ll脚1・}・・÷(・鋤ll{・瑠)・ ・+……
とな る・Utが充分小なる・ものとして宥擾の第二項以下を無視すると吹式を穏る.
ll〔・ 一 ・)・一 ・・{1・・!・)・一(∂σ∂・局
o
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・式を適用して も'Dの値が恒數 とならないのは當然の事である.然 らば吸着濃度に依つて τ.に
は どう云ふ變 化が豫想されるだらうか.今吸着原子の表面に垂直な方向の搬動の週期を τ。と
し,.吸着原子が表面上の一勤に囚へられた歌態から動き得る朕態に移 る爲に要するエネルギー
(第九圖に於て谷Aか.ら等 高線Bに 登るに要するエネルギ「 或は第十圖に於て細胞から細
胞べ吸茄厘子が跳び移 る時に越えねばならぬ位Sネ ルギーの山の高 さ)をEと すれば
r-r。e啝
と考へる事が出來るη晩 從つて τが濃度に依nateする珊は結局Eが 濃度と共に熨化する事
に歸着する.此の事は]3usworthの研究に非常に明壕に現れてゐる.即 ち第十二鬮に就 き種 々





























ンの如.き金凰の表面にアルカ リ又はアルカ リ土金屬等が吸iif'せる揚合であつて,昆 等の揚合に
は熱電子又は光電效果の研究か ら吸蔚 に依 つて金局の仕事函数{workfunctionが減少ナる事
が確 められてゐる.故 に吸着原子の尠 くとも一部分は陽 イオ ンとして表霞に存在するものと思




ーを計算 した 軌 その結果互に相等 しい双極子がその軸を平面上に錘直に保ち,n.つ同 じ極 を
すべて同方向K向 けて並ぶ ものとすれば,求 むる位置エネルギーat
U=2acite=(6)
となつた.μ は双極子能享,cは 單位面積内め双極子の數,Qは 双極子の排列の仕方に闘チる
恒數:であ畜が,疋 方形の格子を造る時はrz=9.0336,正三rt,形の揚合は8.8927となるから,實
.際問題と しては排列の如何に關せナa=9と してよい.Bosworthは此の結果を用ひて曩のE
とGと の關係か ら μ を算出 した6,.即ち先づ第十三鬪の直線群の績斜から得られるEの 値
k蕊 穹c=oに 於 けるEの 値(E,とす)を 外挿 に依 り求 める.欺のE。 は喙齎イオ ンが唯
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と置 く事が出來る..rの實測値に就き(7)式に依 りUを 計算 しYみると,cが小.さや間は(6)
式の要求通 りUが ♂'2に.re例して壌加する事が確.められた.併 しCが 漸次大.きくなると共
にUの 増加は理論の要求 よりも小.さくな.つた・此の腺因は一應次の様に考岱られる.即 ち(6)
式を導 くに用ひられた双極子反撥のカf=3ｵ=r-A.(rは二飼の双 一r間の距離{3rが 双極子り
長 さよりも大 きい揚合に當嵌る式であ.る。故 に.cが墸加 して双極子聞の距離が小 さくなれば
(6)式から逹背するのは當然ではな)・か.併.しBosWQrLhlま此の點 をよく吟味.した結果(6)式か
らの蓮背はrが 双極于の長 さに等 しくなる濃度よりも遙かに小さい濃度に於て既に琳 て來る
事 を示 し.た.故に此のLye因は次の敦れかにあるも.のと考 へられる・即ちCが 増加すると共に
μが小さくなるか,或 は各双極子の μ ぱ一定で もCの 壇加に俘ひ中性原子として吸着される


























ものが轍 増加する爲岼 均一個あたPの ノ・が小 さくなるか敦れかである・先づ第一め鱗 撃






め調合にvanderW:tals式が適用し得る樣に,吸i相 の歌態式は次の如 く牽 はされるもの.と
した.噛
(F-a/A9}{A-b}=RT.(8)
Fは 擴大 力,Aは1モ ルの吸着原子 に 依 り占 め られ てゐ る表 両嵐bはiモ ルの 吸着陳子
に依 り實陛 に覆 はれて ゐる面臻,a/却 は双極子の軍撥 に基 く項 であ る.吸 済原子の碑糞を.C,.
飽和濃度 をC,と すれrx..cA=R/kなる故
F=・kT/[1-c!CI)+ak""一r/R=(9)
となる」右邉の第二項 は双極 子相互の反撥 を表す項 で あるか ら,二 次 元のヴ イ リア ル犂用ひて
第二項(F'と 置 く)を 表 す と
r'=(c!のΣ(rO
と.なる.rは 双極子間 の距離,「 は その間の反撥 力で ある.此 の ヴイ リア ルを計算.すると.次の
如 くな る.
F'=3,338c旬2μ=十(3n/9)(2k「i、1'3μ`13cg其qo)
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1はCの 函数 と して與へ られ る積分 であ る・一方Gib孀 の吸nr'F衡式 が此の揚合 に黨鉄 る
もの とすれば次式が撮 られ る.
dFldlnμ記ckT




を褥 るか ら之 を(11)式K入れ て次 式 を得 る.
anv=ln{B(1-B)一'}}(1-Bj一't(rk'1')一'jdF'/B(12)
然 るに ンは實測結果か ら
.l
n〔ッ11一のノe〕.一〔1一の一㌔=《一E/1'.(13)
と して與へ ら:れる.(八,BはBの 函数 として實駿 的に得 らt..る),dkに(工2),(13)からYを
.淌去 して
.Fノ證c1k{Tlo〔dAldの〔10-je(dA/dθ}dθ}
を得 る.之 に依 り反撥 力F'を 任意め θに對 して計算 する事が出來 る.然 る後 そめ.F'を(10}
式 に入れ て双毬子能奉uを 求 める事 が 出來 る,kのOIL$}し て得 られたF,F',μの値 を
第 三 表 示 すと第 三表の如 くな る.」曠 にr@1=7
0 F(dyne/cm).・'`・圓 血 ♪1・X・・1・〔帆 ・.7
o.o a 0 za.ts
o.i 10635 8:01 13.01
0.2 31.9 22三i 11.17
O.J sss 4i,9 9.94
0.4 ioi.｢ r.a 9.OI
os ins. 109.1 8.23
0.7 371.9 180.7 7.10
0.9 538.9 235.2 s.os
す ぺ きは μの大 きさが 前記のBo5worLh
の揚合 と同様0と り辱に減 少 して來 る事
であ る,.Langmuirは此の現象 を吸nr
イオ ン同志のd・polarizin,ｰeRectの結
果 と して簡單に片附 けてゐるが,Beck-
er=ｰ,,DeBoerai等の説 に依 ると,タ
ング ステ ン上 のア ルカ リi,:子は0が
小な る間 は イオ ンと して吸着 され,e
の櫓加 と共に 中性原子 と して吸着 され
る嫌になる・.故に μの平均値洋減 少する理由.とレては嚢 にBos.vonL力晝第二の考へ方として
試みた灘 解 灘 ろ眞に近いのではないかと灘 れる・
之を要する.に吸着爐子の表面移動は一般 的 にはIxnnard-Jones或はLahgn画fの考へた樣
な斟 加 依 り.大嫐 明されるが,.金臓 敵 於て吸覯 子が 材 ン化CAyる樣な場合には,吸
着 イオン間の反撥勧 ゆ 爲に定量的1ζ`堪だ複繊 影響を惹起ナる.移醐 …度に對する濃度及





如 くで ある監(昭 和十二年三H):
.管Ds
viss・・.茂:..Germ・・訓)は="1ケ ル 酬 鵜 の鄰 に嚇 した・蹄 ρ鰍 棚 撒 が4・D・C以 」、で 清
え.る事 を報 告 して ゐ るa:P.idealitlに從 つ て之 ム.らaoo。Cに於 て吸着 水 楽 の 大 部分 ボ 裏 面 移 動 を行
轟◆もの と考 へ.ると此 の場 合 の活 性 化 呂 率ル ギpは1KcaI程 亅麦の4、きた ≒』の と なa.
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第.四 衷
%;外部表面に於け.る最初の吸着濃度
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